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(57) Abstract 

The invention concerns a reacior for converting methanol into CO- and 
CC*2-free hydrogen. The reactor comprises a membrane (1) which divides it into 
two chambers. The membrane filters CO2 out of a hydrogen -CO-CO2 mixture. 
Methanol is introduced into the first chamber (3) and is converted into hydrogen 
there by means of a catalyst. During this conversion, CO and CO2 are produced 
as by-products. A burner heats the first chamber, so ensuring that the required 
conversion temperatures are provided. CO and hydrogen are diffused through the 
membrane ( I ) into the second chamber (4) in which CO is converted into methane 
by means of a catalyst. The resultant hydrogen is now sufficiently free from CO 
and CO2 and can be fed directly as fuel gas to the anode side of a PEM fuel cell. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung bezieht sich auf einen Reaktorzur Umwandlung von Methanol 
in Wasserstoff. Der Wasserstoff soil CO- und C02-frei sein. Der Reaktor 
weist eine Membran (1) auf, die inn in zwei Kammern unterteilt. Die Membran 
filtert CO2 aus einem Wasserstoff-CO-C02-Gernisch heraus. In die erste Kammer 
(3) wird Methanol eingeleitet und dort mittels eines Katalysators in Wasserstoff 
umgewandelt. Bei dieser Umwandlung entstcht als Nebenprodukt CO und CO2. 
Ein Brenner beheizt die erste Kammer und sorgt so fur die Bereitstellung von 
erf order lichen Umwandlungstemperaturen. CO und Wasserstoff diffundiert durch 
die Membran (I) in die zweite Kammer (4). Hier wird CO mittels eines 
Katalysators in Me than umgewandelt. Der so erzeugte Wasserstoff ist nun 
hinreichend frei von CO und CO2 und kann direkt als Brenngas der Anodenseite 
einer PEM-Brennstoffzelle zugefilhrt werden. 
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Beschreibu'ng 

Membranreaktor zur Erzeugung von CO- und C0 2 -freiem 
Wasserstof f 



Die Erfindung bezieht sich auf einen Reaktor zur Um- 
wandlung von Methanol in Wasserstof f . 

Gedacht sind solche Reaktoren fur einen Einsatz in Ver- 
bindung mit Brennstof f zellen und zwar insbesondere mit 
PEM-Brennstof f zellen . Die letzteren sollen zukunftig 
als Komponenten von elektrischen Antriebssystemen in 
Fahrzeugen eingesetzt werden. 

Vorteilhaft kann in PEM-Brennstof f zellen im Vergleich 
zu anderen Brennstof f zellen ein polymerer Festelektro- 
lyt verwendet werden, der eine einfache Handhabung und 
die Konstruktion von kompakten Zellen ermoglicht. PEM- 
Brennstof f zellen zeigen eine hohe Leistungsdichte von 
ca. 1 W/ctti 2 bei Betriebstemperaturen von 80 °C. 

Fur die Oxidation von reinem Wasserstoff in sauren 
Elektrolyten wie in der PEM-Brennstof fzelle erweist 
sich Platin (Pt) als der effektivste Elektrokatalysa- 
tor . Da aber die fur das Auto vorhandene Inf rastruktur 
auch zukunftig genutzt werden, also fliissiger Brenn- 
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stoff vertrieben werden soil, muJS fliissiges Methanol im 
Fahrzeug durch eine Ref ormierungsreaktion zu Wasser- 
stoff umgesetzt werden. 

Nachteilhaf t treten bei der Umsetzung von Methanol zu 
5 Wasserstoff Nebenprodukte wie CO auf, die als Katalysa- 

torgifte fur den Elektrokatalysator Pt wirken. Enthalt 
also das Brenngas neben Wasserstoff auch CO, tritt eine 
drastische Minderung der Zelleistung ein. 

Daher muS eine Gasnachbehandlung zur Erzeugung. von Was- 
10 serstof fbrenngas mit einem CO- Gehalt kleiner 10 pprn 

zwischen Reformer und PEM-Brennstof f zelle durchgefiihrt 
werden. Die gewunschte Reinheit kann derzeit nur durch 
Nutzung einer Pd/Ag-Membran erreicht werden. Die An- 
schaf f ungskosten fiir eine solche Membran sind nachteil- 
15 haft sehr hoch. 

Eine andere M6glichkeit, den Reinheitsanf orderungen ge~ 
recht zu werden, basiert auf der chemischen Umsetzung 
von CO mit Wasserstoff zu Methan (Methanisierungsreak- 
tion) . Bei niedrigen Reaktionstemperaturen (180 °C) 

20 und Verwendung von Edelmetallkatalysatoren gelingt es, 

den CO-Gehalt in einer derartigen Gasnachbehandlungs- 
einheit auf 10 pprn abzusenken. Voraussetzung hierfiir 
ist allerdings, daS zuvor das C0 2 aus dem Gasgemisch 
entfernt wurde . C0 2 unterliegt bei analogen Reaktlons- 

25 bedingungen ebenfalls der Methanisierungsreaktion oder 

bei geringfiigig hoheren Reaktionstemperaturen der Kon- 
vertierung zu CO. 
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Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Reaktors, 
der Methanol in Wasserstoff derart umwandelt, daS der 
Wasserstoff direkt als Brenngas in einer PEM-Brenn- 
stoffzelle eingesetzt werden kann. 

Gelost wird die Aufgabe durch einen Reaktor mit den 
Merkmalen des Hauptanspruchs . Der Reaktor dient der 
Durchfiihrung des Verfahrens gemaS Nebenanspruch . 

Der Reaktor weist eine Membran auf, die den Reaktor in 
zwei Kammern unterteilt. Die Membran filtert C0 2 aus 
einem Wasserstoff -CO-C0 2 -Gemisch heraus. Sie ist folg- 
lich praktisch undurchlassig fur C0 2 . CO und vor allem 
Wasserstoff konnen die Membran passieren. 

Insbesondere keramische Membranen sind bei der Erfin- 
dung vorgesehen . 

In die erste Karnmer wird Methanol eingeleitet und dort 
in Wasserstoff umgewandelt , Die Umwandlung erfolgt bei- 
spielsweise durch einen geeigneten Katalysator bei 
hierfur erf orderlichen Umwandlungstemperaturen. Mittel 
zur Beheizung der ersten Karnmer sorgen fur die Bereit- 
stellung der erf orderlichen Umwandlungstemperaturen. CO 
und Wasserstoff permeieren durch die Membran in die 
zweite Karnmer. Hier wird nun das CO in Methan umgewan- 
delt. 

Die in der zweiten Karnmer entstandenen Produktgase sind 
praktisch frei von CO und C0 2 . Sie konnen nun direkt 
der Anodenseite einer (PEM- ) Brennstof f zelle zugefiihrt 
werden . 
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Vorteilhaft sind Mittel vorgesehen, mittels derer aus 
den Restgasen (=nicht in die zweite Kammer diffundierte 
Reaktionsprodukte sowie nicht umgesetztes Methanol) 
Reaktionswarme fur die Methanol-Ref ormierungsreaktion 
5 erzeugt wird. Als Mittel zur Erzeugung der Reaktions- 

warme ist beispielsweise ein konventioneller Brenner 
geeignet . 

Bei einem vorteilhaft einfachen Aufbau besteht der Re- 
aktor aus einer rohrenf ormigen Membran, die sich im In- 

10 neren eines weiteren Rohres (Reaktionsrohr) befindet. 

Es entsteht so ein Ringspalt zwischen der AuSenwand der 
Membran und der Innenwand des Reaktionsrohres . Dieser 
Ringspalt ist mit einem Ref ormierungskatalysator ge- 
f ill It und ubernimmt die Funktion der ersten Kammer 

15 (erste Zone) . Erf orderliche Reaktionswarme in der er- 

sten Kammer wird durch Beheizen der AuSenwand des Reak- 
tionsrohres zur Verfugung gestellt. Die zweite Kammer 
(zweite Zone) befindet sich innerhalb der rohrenf ormi- 
gen Membran und ist mit einem Methanisierungskatalysa- 
20 tor gefullt. 

Aufgrund des bestehenden Konzent rat ions- und Druckge- 
falles zwischen erster und zweiter Reaktorkammer wan- 
dern die in der ersten Kammer erzeugten Wasserstoff- 
und CO-Gase durch die Membran hindurch in die zweite 
25 Kammer. Nicht umgesetztes Methanol und die anderen 

(sauerstof f haltigen) Reaktionsprodukte in der ersten 
. Kammer verlassen den Reaktor uber den Ringspalt. 



WO 97/43796 



PCT/DE97/00880 



5 

Vorteilhaft sind Mittel vorgesehen, die die Restgase 
aus der ersten Kammer wieder heraus- und einem Heizmit- 
tel (Brenner) zufuhren. Hier werden die Restgase erf or - 
derlichenf alls im Gemisch mit frischem Methanol ver- 
brannt und so die Reaktionswarme fur die Methanol -Re - 
f ormierungsreaktion, also hier die Beheizung der ersten 
Reaktionszone erzeugt . 

Das Wasserstof f -CO-Gemisch in der zweiten Rammer ist 
{hinreichend) frei von C0 2 . Es wird direkt mit dem 

Methanisierungskatalysator in der zweiten Kammer 
(Innenraum) des Reaktors kontaktiert und so das CO in 

Methan umgewandelt. Die Produktgase konnen dann der 

Anodenseite der PEM-Brennstof f zelle zugefuhrt werden. 

Beim rohrenf ormigen Aufbau ist eine stark endotherme mit 
einer stark exothermen Reaktion uber die permeable Membran 
in vorteilhaf ter Weise gekoppelt : Ein unerwunschter Tempe- 
raturanstieg im Methanisierungskatalysator wird durch die 
in der Hulle ablaufende Ref ormierungsreaktion verhindert . 

Der Reaktor wird insbesondere -aus keramischen Materia- 
lien hergestellt. 

Die Membran besteht vorteilhaft aus einem Oxid auf Ba- 
sis von Al 2 0 3 und/oder SiO. Diese Materialien weisen 
bei Reaktionsbedingungen einer Methanol re formierung 
hohe Trennf aktoren fur- Wasserstof f/C0 2 auf. Sie altern 
nicht, sind unproblematisch beziiglich Formgebung und 
preiswert . 

Die Erfindung wird anhand der Figur und der nachf olgenden 
Daten naher erlautert . 
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Die Figur zeigt im Querschnitt eine rohrenf ormige Membran 
1, die von einem einhullenden Rohr 2 umgeben wird. Der 
Ringspalt 3 bildet die erste Kammer. Die zweite Kammer 4 
befindet sich im Inneren der rohrenf ormigen Membran 1. Die 
5 Membran ist an einern Rohrende verschlossen . Am anderen 

Ende werden die Produktgase liber eine Ableitung 5 einer 
PEM-Brennstof f zelle zugeleitet. Methanol wird iiber eine 
Zuleitung 6 der ersten Kammer des Reaktors zugef iihrt . In 
der ersten Kammer entstehende Restgase werden iiber die 
10 Ableitung 7 einem hier nicht dargestellten Brenner 

zugef iihrt, der den Reaktor erf orderlichenf alls von aufSen 
beheizt . 

Ein Personenkraf twagen der Leistungsklasse 70 kW benotigt 
eine Brennstoff zelle , die 170 kW an elektrischer Leistung 

15 liefert. Daraus ergibt sich ein Wert fur den bereitzu- 

stellenden Wasserstof f strom von ca. 0,158 mol/s. Dieser 
Wasserstoff mufi in reiner Form (weniger als 10 ppm CO) 
nach der zweiten Kammer anf alien. Ausgehend von experi - 
mentell bestimmten Permeationsraten fur keramische Membra- 

20 nen bei 200 °C fur Wasserstoff (20*10~ 7 mol/m 2 /s/Pa) ergibt 

sich bei einer Druckdif f erenz von 5 * 10 s Pa eine min- 
destens notwendige Membranf lache von 15 , 8 dm 2 . 

Die Erzeugung des Wasserstof fes basiert auf der Methanol - 
reformierung in der ersten Zone. Bei einer Temperatur von 
25 250 °C kann von der experimentell bestimmten Bildungsge- 

schwindigkeit von Wasserstoff (2-4 Nm 3 /h/dm 3 kac ) ausgehend, 
das notwendige Ref ormierungskatalysatorvolumen ermittelt 
werden: 3,16 dm 3 . Werden 4 1 eines hochaktiven Edelmetall- 
katalysators in der zweiten Reaktionszone plaziert, kommt 
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es bei einer sich einstellenden Temperatur urn 180 °C zur 
Methanisierung des im Permeat enthaltenen CO's. Der bei 
der Reformierung entstehende Anteil von 2 Vol.-% CO wird 
so bei hinreichend kleinen Raumgeschwindigkeiten auf 10 
ppm abgebaut . 
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Patentanspruche 



1. Reaktor zur Umwandlung von Methanol in Wasserstoff 
-mit einer Membran (1) zur Unterteilung des Reak- 
tors in zwei Kammern (3, 4) , wobei die Membran 
eine Herausf ilterung von C0 2 aus einem Wasser- 
5 stof f -CO-C0 2 -Gemisch bewirkt, 

- mit Mitteln zur Einleitung von Methanol in die er- 
ste Kammer und zur Umsetzung des Methanols in was- 
serstoff haltige Gase in dieser ersten Kammer, 

- mit Mitteln zur Umwandlung von CO in Methan in der 
10 zwei ten Kammer. 



2 . Rohrenf ormiger Reaktor nach vorhergehendem Anspruch 
mit einer rohrenf ormigen Membran (1) , die die erste 
Kammer (3) von der zweiten Kammer (4) trennt. 

15 

3 . Verf ahren zur Umwandlung von Methanol in Wasserstoff 
mit den Schritten: 

- Umwandlung von Methanol in ein aus Wasserstoff, 
Kohlendioxid und Kohlenmonoxid bestehendes Gasge- 

20 misch, 

- Entfernung des Kohlendioxids aus dem Gasgemisch, 

- Umwandlung des Kohlenmonoxids in Methan. 
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0 Wetter* VerofTentlichungen and der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



j)( I Siehe Anhang Patentfamilic 



* Besondere Katcgoncn von angcgebcrten Veroffentliehungen 
"A* Veroffentlichung, die den allgcmcinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonderc bedeutsam anzuschen ist 

*E* il teres Dokument, das jedoch erst am odcr nach dan international en 
Anmeldedatum veroffenUicht worden ist 

*L* VerdfTcnaichung. die geeignet ist, einen Pnohtatsanspruch zwcifdhaft er- 
sdidnen zu lassen, oder durch die das VerofTentltchungsdabim eincr 
andercn im Recherchenbericht genannten VerofTcntiichung belegt werden 
.toll oder die aut einem andercn besonderen Grund ange K eben ist (we 
ausgeftihrt) 

"O* Veroffentlichung, die sich auf cine miindliche Offenbarung. 

cine Benutrung, cine Ausstdlung oder andere Maflnahmen beaeht 
P Veroffentlichung, die vor dem intematianalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruchtcn Priontatsdatum veroffenUicht worden ist 



"T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem international en Anmeldedatum 
oder dem Pnontaudatum veroffenUicht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondem nur zumVeistandnis des der 
Erfindung zugrundelicgenden Pnnzips oder der ihr zugnindelicgenden 
Theone angegeben ist 

*X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanipruchte Erfindung 
kann alt on aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfindcrischer Tabgkctt bertihend betrachtet werden 

*V* VerofTentltchiing von besonderer Bedeutung; die beanspnichte Erfindung 
kann nicht als auf erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung nut nncr oder mehrercn andercn 
Veroflentlichungen dieser Kale gone in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann nahclicgend ist 

*&* Veroffentlichung, die Mitglicd dersetben PatenUamilie ist 



Datum des Abschluxses der intematianalen Recherche 



4. September 1997 



Abscndedatum des intemattonalen Recherchenbehchts 



1 5. 09. 97 



Name und Postatuchnft der Internationale Rccherchcnbehbrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV R« JSW |k 
Tel. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+ 31-70) 340-3016 



BevollmachUgter Bedienslcicr 



D'hondt, J 
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INTERNATIONAL^ RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeiehen 

PCT/OE 97/00880 



C.(Fort«ming) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



ICategone* Beteichnung dcr Veroffentlichung, soweit erforderljch unter Angabc dcr in Ektracht Jcommenden Teiie 



Betr. Aatpruch Nr. 



X 



P.X 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 095, no. 001, 28.Februar 1995 

& JP 06 283189 A (TOSHIBA CORP), 

7.0ktober 1994, 

siehe Zusamnenfassung 

US 4 840 783 A (QUANG DANG VU ET AL) 

20.Juni 1989 

siehe Anspriiche 1,17,18 

EP 0 729 196 A (FINMECCANICA SPA) 
28. August 1996 

siehe Spalte 2, Zeile 47 - Zeile 53; 
Abbildung 1 

DE 44 23 587 A (DAIMLER BENZ AG) ll.Januar 
1996 

siehe Spalte 2, Zeile 38 - Zeile 66; 
Abbildungen 1,2 

siehe Spalte 3, Zeile 39 - Zeile 57 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 016, no. 265 (C-0951), 16.Juni 1992 

& JP 04 065301 A (MARUTANI KAKOUKI KK), 

2.Marz 1992, 

siehe Zusamnenfassung 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 013, no. 099 (E-724), 8.Marz 1989 

& JP 63 274063 A (SANYO ELECTRIC CO LTD), 

11. November 1988, 

siehe Zusamnenfassung 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 014, no. 242 (C-0721), 23. Mai 1990 

& JP 02 063545 A (TOSHIAKI KABE; OTHERS: 

01), 2.Marz 1990, 

siehe Zusamnenfassung 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Vcroffentlichungcn, die zur «Iben PatentiamiJie gchorcn 



Internationales Aktcnzcichen 

PCT/DE 97/0G880 



lm Rccherchcnbericht 
angefuhrtes Patcnidokument 



Datum dcr 
Vcroffenllichung 



Miiglicd(cr) dcr 
Paten if amilie 



Datum dcr 
V erbf fen tlich ling 



US 5612012 


A 


18-03-97 


JP 7330304 A 


19-12-95 


US 3469944 


A 


30-09-69 


KEINE 




US 4840783 


A 


20-06-89 


FR 2608144 A 
EP 0272182 A 
JP 2537067 B 
JP 63162502 A 


17-06-88 
22-06-88 
25-09-96 
06-07-88 


EP 0729196 


A 


28-08-96 


JP 8287936 A 


01-11-96 


0E 4423587 


A 


11-01-96 


KEINE 
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